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摘要 : 采用溶剂热合成法 , 借助十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）和十八烷基三甲基溴化铵（STAB）的修饰合

成了富含硫缺陷的 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 光催化剂 . 通过透射电镜、 X 射线衍射、 紫外可见漫反射光谱、 

电子顺磁共振和光电化学性能测试对所有样品进行了表征 , 并通过光催化甲苯氧化反应测试样品的催化活性 . 

活性结果表明 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 上甲苯转化速率分别达到 795 和 1053 μmol·gcat
-1·h-1, 是未修饰

ZnIn2S4-Blank 催化剂的 4 倍和 5 倍 , 同时目标产物苯甲醛选择性均大于 92%. 机理研究发现 , 表面活性剂修饰后

的 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 较 ZnIn2S4-Blank 具有更高浓度的硫缺陷 . 硫缺陷通过捕获电子促进了光生载流

子的分离与利用 , 显著提高了 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 的光催化甲苯选择性氧化制苯甲醛的活性 .
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苯甲醛是一种重要的化工中间体 , 广泛应用于

医药、 农药等领域［1］. 甲苯选择性氧化制备苯甲醛

是其重要的合成方法 , 然而目前研究主要以均相贵

金属配合物为催化剂 , 存在反应条件苛刻、 使用强

氧化剂和副产物多等问题［2-8］, 需要开发绿色高效

的苯甲醛合成方法 . 半导体光催化技术 , 通过利用

可再生的太阳能［9-11］, 在半导体表面激发产生光生

电子和空穴［12-14］, 可以在温和条件下突破甲苯 C－

H 键活化的热力学限制［15-16］, 实现甲苯的选择性氧

化［17-18］. 温和的反应条件也可以避免过度氧化副产

物生成［19］, 解决目前热催化中面临的问题 . 因此 , 

半导体光催化技术是实现甲苯选择性氧化制苯甲醛

的理想方式之一 . 近年来 , TiO2 等光催化剂在光催

化甲苯选择性氧化反应中得到了广泛研究［20-22］, 然

而其紫外光响应特点使其应用受到限制［23］, 亟需开

发可见光响应的高效光催化剂来实现光催化甲苯选

择性氧化制苯甲醛 .

在众多的光催化材料中 , 金属硫化物具有独特

的光电性能和能带结构［24-26］. 目前 , 可见光响应的

金属硫化物 CdS 已成功应用到光催化甲苯选择性氧

化反应中［1,27-28］, 然而金属 Cd 的高毒性限制了其应

用［29-31］. ZnIn2S4 是一种绿色环保的可见光响应光

催化剂 , 能带宽度通常在 2.06~2.85 eV 之间 , 具有可

调变的能带结构［32-33］. 另外 , ZnIn2S4 制备过程简单 , 

化学稳定性良好［34］. 近年来 , ZnIn2S4 在光催化有

机转化、 水分解制氢和 CO2 还原等领域得到广泛研 

究［35-37］. 然而 , ZnIn2S4 存在电子 - 空穴对复合快和

载流子迁移能力弱等缺点［38］.

缺陷工程是一种常见的光催化剂改性方法［39-40］, 

可以提升光电流的响应能力 , 促进载流子的传输 , 

抑制电子 - 空穴对复合 , 提升光催化性能［41-42］. 例

如 , Du 等［43］制备了富含硫缺陷的硫化铟锌光催化

剂 . 引入的硫缺陷可以捕获电子 , 抑制电子 - 空穴对

复合 , 使其产氢速率得到显著提升 . Yuan 等［44］通

过添加表面活性剂 , 在硫化铟锌光催化剂上制造了

大量缺陷 , 提高了苯甲醇光催化氧化的转化率和选

择性 . 另外 , 金属硫化物中硫缺陷对活性氧物种的

生成也有着促进作用 . 例如 , Ng 等［45］制备了富含

硫缺陷的 In2S3 纳米片 , 硫缺陷会促进超氧物种的生

成 , 增强光催化剂苯甲醇光催化选择性氧化活性 . 

Tan 等［1］通过构建异质结和制造硫缺陷 , 制备出了

CdIn2S4CdS 复合材料 , 该光催化剂在可见光照射下
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也表现出了优异的光催化甲苯氧化制苯甲醛活性 .

据我们所知 , 目前在光催化甲苯选择性氧化领

域里关于表面活性剂修饰 ZnIn2S4 的相关研究还很

少 . 因此 , 我们采用溶剂热法 , 通过表面活性剂修

饰 , 制备了富含硫缺陷的 ZnIn2S4 光催化剂 , 并将其

成功应用到光催化甲苯选择性氧化反应中 . 十八烷

基三甲基溴化铵（STAB）和十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）阳离子表面活性剂修饰后的 ZnIn2S4-STAB 和

ZnIn2S4-CTAB 表现出更高浓度的硫缺陷 , 而硫缺陷

作为陷阱可以捕获电子 , 加速光生载流子分离 , 抑

制光生电子 - 空穴复合 , 进而促进了活性氧物种的

生成 , 从而显著提高了光催化甲苯氧化活性 . 此外 , 

在空气气氛下 , 表面活性剂修饰后的 ZnIn2S4 仍然表

现出优异的光催化活性 . 

1  实验部分

1.1  试剂

十六烷基三甲基溴化铵（CTAB, Cetyltrimethy- 
lammonium bromide）、 十八烷基三甲基溴化铵（STAB, 

Octadecyltrimethylammonium bromide）、 七 水 合 硫 酸

锌（ZnSO4·7H2O）、 四水合氯化铟（InCl3·4H2O）、 硫代

乙酰胺（Thioacetamide）、 三乙胺（Triethylamine）、 对苯

醌（BQ, Benzoquinone）、 硫化铜（CuS）、 氧化锌（ZnO）、 

二氧化钛（TiO2）、 钒酸铋（BiVO4）、 硫化镉（CdS）、 苯

甲 醇（Benzyl alcohol）、 苯 甲 醛（Benzaldehyde）、 苯 甲

酸（Benzoic acid）、 乙腈（Acetonitrile）、 邻二甲苯（1,2- 
Xylene）: 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 ; 过

硫化钾（K2S2O8）: 安耐吉化学试剂有限公司 ; 乙醇

（Ethanol）、 甲苯（Toluene）: 天津江天化工科技有限公

司 . 所有试剂均为分析纯 . 

1.2  材料的制备

不同 ZnIn2S4 的制备 . 称取 0.29 g ZnSO4·7H2O、 

0.59 g InCl3·4H2O 和 0.24 g STAB 溶解在 70 mL 去离

子水中 . 随后称取 0.33 g 硫代乙酰胺（TAA）加入到

上述溶液中 , 剧烈搅拌 30 min 后 , 将所得淡乳白色

液体转移到 100 mL 聚四氟乙烯高压釜内衬中 , 在

160 ℃的烘箱中保持 12 h. 溶剂热结束后取出合成

釜 , 冷却至室温 , 通过离心收集沉淀物 , 并用去离子

水和乙醇彻底清洗数次 . 所得样品在 60 ℃的真空干

燥箱中干燥 12 h. 所得样品表示为 ZnIn2S4-STAB. 对

于加入 0.22 g CTAB 表面活性剂得到的样品 , 表示为

ZnIn2S4-CTAB. 对于未加表面活性剂得到的样品 , 表

示为 ZnIn2S4-Blank.

1.3  材料的物理化学性能及光电化学性能表征

采用透射电子显微镜（TEM）和高分辨率透射电

子显微镜（HRTEM）表征样品的形貌和微观结构 . 采

用 X 射线衍射（XRD, Bruker D8 Advance）表征样品

的晶相结构 . 采用紫外 - 可见（UV-vis）漫反射分光光

度计（Thermo Fisher Evolution 220）表征样品的紫外 -
可见光吸收性能 . 采用电子顺磁共振（EPR, Bruker 

a300 EPR Spectrometer）光谱测试样品结构缺陷和

反应中产生的自由基 . 采用 X 射线光电子能谱（XPS）

测试获得各元素的电子结合能 . 光电化学测试是

在 三 电 极 系 统（CHI-660E, Chenhua Instruments Co., 

China）上进行 , 采用铂片电极作为对电极 , 参比电极

为饱和的甘汞电极 , 将催化剂粉末沉积在氟掺杂氧

化锡（Fluoride Tin Oxide, FTO）基板上作为工作电极 . 

电解质溶液为 0.5 mol/L Na2SO4. 使用带有 400 nm 滤

波片的 300 W 氙灯作为光源 , 实验在室温下进行 . 

1.4  光催化性能评价

光 催 化 反 应 在 带 有 石 英 窗 的 微 型 高 压 釜

（YZPR-100 mL, 岩征仪器有限公司）中进行 . 光源为

300 W 氙灯（PLS-SXE300/300UV, 北京泊菲莱科技有

限公司）, 带有 400 nm 截止滤光片 . 方法如下 : 称取

20 mg 光催化剂（包括 ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB、 

ZnIn2S4-STAB、 CdS、 CuS、 ZnO、 TiO2、 BiVO4 或

g-C3N4）、 0.45 mmol 甲苯和 5 mL 乙腈加入到反应釜

内衬中 , 超声分散 5 min, 然后将其在高压釜中密封 , 

随后用 0.5 MPa 氧气或者空气置换釜内气体 10 次 . 

反应在 25 ℃和常压下进行 , 通过制冷循环系统维

持反应温度 , 反应过程持续搅拌 . 反应后 , 添加邻二

甲苯作为内标 , 反应液体用孔径为 0.22 μm 的尼龙

膜过滤去除催化剂 , 并使用气相色谱（GC, Shimadzu 

GC 2014, HP-5 column, 50 m×0.32 mm×0.50 μm）, 

火焰离子化检测（FID）进行分析 . 以下方程式用于计

算甲苯的转化率和转化速率以及苯甲醛（BA）、 苯甲

醇（BAL）和苯甲酸（BAD）的选择性 : 

式中 , c0 是甲苯的初始浓度 ; cToluene、 cBA、 cBAL 和

甲苯转化率 : X= 
c0 - cToluene  

 c0
  ×100%

甲苯转化速率 : Rate = 
c0 - cToluene  
 mcat×t

  ×100%
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cBAD 分别是甲苯、 苯甲醛、 苯甲醇、 苯甲酸反应后的

浓度 , mcat 是催化剂的质量 , t 是反应时间 . 

2  结果与讨论

2.1  形貌分析

图 1 是 3 种 ZnIn2S4 光催化剂的透射电镜（TEM）

和高分辨透射电镜（HRTEM）图像 . 如图 1（（a）-（b））

所示 , 溶剂热合成的 ZnIn2S4 光催化剂是由超薄纳米

片组成的三维花状结构 . ZnIn2S4-Blank 光催化剂存

在颗粒堆积导致的团聚问题 , 而表面活性剂修饰后

的 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 均 具 有 完 美 的 花

状结构 , 片层结构清晰可见 , 并且分散均匀 . 如图 1

（（d）-（f））所 示 , ZnIn2S4-STAB 和 ZnIn2S4-CTAB 光 催

化剂的晶格条纹存在明显的不连续现象 , 表明晶体

缺陷的形成 . 因此 , 表面活性剂的引入不仅可以改

性修饰 ZnIn2S4 光催化剂使其结构优良且分散均匀 , 

同时有助于促进光催化剂表面形成缺陷 . 此外 , 测

量发现 ZnIn2S4 晶格条纹的间距为 0.322 nm, 对应于

六方晶相 ZnIn2S4 的（102）晶面［46］. 

苯甲醛选择性 : SBA= 
cBA 

 cBA + cBAL + cBAD
  ×100%

苯甲醇选择性 : SBAL= 
cBAL 

 cBA + cBAL + cBAD
  ×100%

苯甲酸选择性 : SBAD= 
cBAD 

 cBA + cBAL + cBAD
  ×100%

2.2  晶体结构分析

图 2 是 3 种 ZnIn2S4 光 催 化 剂 的 X 射 线 衍 射

（XRD）谱图 . ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-

STAB 的 XRD 谱图均与标准卡片中六方相 ZnIn2S4

（JCPDS-72-0773, a=b=0.385 nm, c=2.468 nm）的衍射

峰一致 , 表明表面活性剂修饰未改变 ZnIn2S4 的晶

图 1  （a） ZnIn2S4-Blank; （b） ZnIn2S4-CTAB 和（c） ZnIn2S4-STAB 的 TEM 图像 ; （d） ZnIn2S4-Blank; （e） ZnIn2S4-CTAB 和 

（f） ZnIn2S4-STAB 的 HRTEM 图像

Fig.1  TEM image of （a） ZnIn2S4-Blank; （b） ZnIn2S4-CTAB and （c） ZnIn2S4-STAB; HRTEM image of （d） ZnIn2S4-Blank;  

（e） ZnIn2S4-CTAB and （f） ZnIn2S4-STAB

ZnIn2S4（102）

0.322 nm
ZnIn2S4（102）

0.322 nm

ZnIn2S4（102）

0.322 nm

（c）

（d） （e） （f）

（b）

1 μm 500 nm 500 nm

2 nm2 nm2 nm

（a）
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相结构 . 特征衍射峰 2θ= 21.5°、 27.7°、 30.5°、 

39.7°、 47.4°、 52.0°、 55.8°、 76.2° 分 别 对 应 于

六 方 相 ZnIn2S4 的（006）、  （102）、  （104）、  （108）、 （110）、 

（112）、  （202）和（212）晶面［44］. ZnIn2S4-CTAB和ZnIn2S4- 
STAB 的（006）晶面较 ZnIn2S4-Blank 均向更低角度偏

移 , 表明表面活性剂插入到 ZnIn2S4 的片层结构中引

起了晶体沿 c 轴方向的伸展 . 另外 , ZnIn2S4-CTAB 和

ZnIn2S4-STAB 的（104）和（108）晶面的信号峰强度明

显减弱 , 表明表面活性剂的加入影响了晶体结构的

形成 , 导致对应峰强度的下降［47］. 此外 , 所有样品

中均未发现其他杂质（如二元硫化物、 二元氧化物

等）的衍射信号峰 , 证明 3 种 ZnIn2S4 光催化剂的高

纯度 . 

一致 .

2.4  能带结构分析

图 4（a）是 3 种 ZnIn2S4 光催化剂的紫外可见吸收

光谱图 . 表面活性剂修饰的 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-
STAB 的 紫 外 可 见 吸 收 光 谱 较 未 修 饰 的 ZnIn2S4-
Blank 表现出吸收边蓝移现象［49］, 这种蓝移现象与

催化剂的颜色变化相对应 , 表面活性剂修饰会使

样品颜色变浅 , 使其表现为淡黄色 . 通过 Kubelka-
Munk 方法 , 计算得到 ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB

和 ZnIn2S4-STAB 3 种光催化剂的能带间隙 Eg 值分

别为 2.43、 2.53、 2.58 eV, 如图 4（b）所示 . 图 4（c）是

3 种 ZnIn2S4 光催化剂的莫特 - 肖特基（Mott-Schottky）

曲线 . 以标准甘汞为参比电极（SCE）, ZnIn2S4-Blank、 

ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 3 种光催化剂的平带

位置分别为 -0.26、 -0.42、 -0.61 eV, 进而计算出其

导带位置分别为 -0.32、 -0.48、 -0.67 eV. 结合能带

间 隙 Eg 值 , 计 算 出 ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB 和

ZnIn2S4-STAB 3 种光催化剂的价带位置分别为 2.11、 

2.05、 1.91 eV, 如图 4（d）所示 . 相比于 ZnIn2S4-Blank, 

表面活性剂修饰后的 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB

的能带位置均发生了上移 . 

2.5  光电化学性能分析

图 5 为 3 种 ZnIn2S4 光催化剂的光电化学测试

结果 . 瞬态光电流响应结果表明 , ZnIn2S4-CTAB 和

ZnIn2S4-STAB 的 光 电 流 强 度 要 远 远 高 于 ZnIn2S4-

2.3  晶体缺陷分析

图 3 是 3 种 ZnIn2S4 光 催 化 剂 的 电 子 自 旋 共 振

（ESR）波谱图. ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB和ZnIn2S4- 
STAB 均 在 g 值 为 2.002 处 观 察 到 了 归 属 于 ZnIn2S4

中硫缺陷的 ESR 信号峰［48］. 表面活性剂修饰后的

ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB, 其硫缺陷的信号峰

强度明显增强 , 并且表面活性剂的碳链长度越长 , 

其硫缺陷的信号峰强度愈强 . 因此 , 表面活性剂通

过插入到 ZnIn2S4 层状结构 , 导致层间空间扩大 , 引

起结构混乱 , 促进了光催化剂中硫缺陷的形成 , 而

更长碳链的表面活性剂 STAB 会引起更大的结构畸

变 , 产生更多的硫缺陷 , 与 TEM 和 XRD 谱图的结果

图 2  ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 的 

X 射线衍射谱图

Fig.2  XRD patterns of ZnIn2S4-Blank, ZnIn2S4-CTAB and 

ZnIn2S4-STAB
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图 4  ZnIn2S4-Blank、 ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 的（a） UV-vis 漫反射光谱 ; （b） 带隙能量 ; （c） Mott-Schottky 图和 

（d）导带和价带边缘位置

Fig.4  （a） UV-vis diffuse reflectance spectra; （b） The band gap energy; （c） Mott-Schottky plots, and （d） Positions of the conduction and 

valence band edges of ZnIn2S4 -Blank, ZnIn2S4-CTAB, and ZnIn2S4-STAB
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Fig.5  （a） Photocurrent response; （b） EIS Nyquist plots of ZnIn2S4 -Blank, ZnIn2S4-CTAB, and ZnIn2S4-STAB 

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

/ （
μ

A
 ·

 c
m

-2
）

OFFON

ZnIn2S4-STAB

ZnIn2S4-STAB
ZnIn2S4-CTAB

ZnIn2S4-CTAB

ZnIn2S4-Blank

ZnIn2S4-Blank

Irradiztion time/S Z'  （ohm）

Z
'' 

 （
oh

m）

（b）（a）

0           50           100          150 0                    1000                   2000

0.32

0.24

0.16

0.08

0.00

-20000

-16000

-12000

-8000

-4000

0



418 分 子 催 化 第 36 卷

Blank, 表明了表面活性剂的修饰能够显著提升光催

化剂的光生载流子分离能力［50］. 电化学阻抗谱图

（EIS）显示 , ZnIn2S4-CTAB 和 ZnIn2S4-STAB 的电弧半

径要显著小于 ZnIn2S4-Blank, 而 ZnIn2S4-STAB 的电

弧半径最小 , 表明其光生电子 - 空穴抗复合能力最

强 , 具有更高的光生载流子利用效率［51］. 文献报道

缺陷通常会作为电子陷阱来捕获光生电子 , 从而促

进光生载流子的分离 , 避免光生载流子的复合［52］. 

因此 , ZnIn2S4-STAB 的高硫缺陷浓度为抑制光生电

子 - 空穴的复合提供了强大的阻力 , 从而提高了光

生载流子的分离效率［1］. 

2.6  光催化性能分析

表 1 是不同光催化剂在不同反应条件下的光催

化甲苯氧化活性结果 . 对于常见的紫外光响应光催

表1  不同条件下甲苯光催化氧化活性结果

Table 1 Photocatalytic conversion of toluene under different reaction conditionsa

Entry Catalyst
Rate/ 

（μmol·gcat
-1·h-1）

C /%
S /%

BA BAL BAD

1b TiO2 128.7 0.6 100.0 0.0 0.0

2b ZnO 31.9 0.1 100.0 0.0 0.0

3 BiVO4 n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

4 CdS n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

5 CuS n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

6 g-C3N4 n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

7 ZnIn2S4-Blank 203.4 0.9 94.3 5.7 0.0

8 ZnIn2S4-CTAB 794.9 3.4 94.9 5.1 0.0

9 ZnIn2S4-STAB 1052.6 4.4 92.7 5.0 2.3

10c ZnIn2S4-STAB 909.9 4.2 96.5 3.5 0.0

11d ZnIn2S4-STAB 32.6 0.1 100.0 0.0 0.0

12e ZnIn2S4-STAB n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

13f No catalyst n.d. 0.0 n.d. n.d. n.d.

a. Reaction conditions: 0.45 mmol of Toluene, 20 mg of catalyst, 5.0 mL of MeCN, O2 atmosphere, 300 W Xe lamp, visible light （λ > 

400±20 nm）, 1 h; b.  UV-vis light; c. Air atmosphere; d. N2 atmosphere; e. No irradiation; f. No catalyst. S stands for selectivity, C 

stands for conversion. Rate stands for toluene conversion rate and n.d. means not detected. 

化剂 TiO2 和 ZnO, 在紫外 - 可见光照射下 , 其甲苯转

化速率分别为 128.7 和 31.9 μmol·gcat
-1·h-1 （表 1, 条

目 1 和 2）, 而 TiO2 和 ZnO 在可见光照射下均未检测

到甲苯氧化产物的生成 . 对于 BiVO4、 g-C3N4、 CuS

和 CdS 等常见的可见光响应光催化剂 , 在可见光照

射下也未检测到甲苯转化的活性（表 1, 条目 3、 4、 

5、 6）. 相比上述光催化剂 , ZnIn2S4 在光催化甲苯氧

化实验中表现出较高的催化活性 . ZnIn2S4-Blank 的

甲苯转化速率达到 203.4 μmol·gcat
-1·h-1, 其苯甲醛

的选择性为 94.3%（表 1, 条目 7）. 表面活性剂修饰后

的 ZnIn2S4 表现出更高的反应活性 , ZnIn2S4-CTAB 上

甲苯转化速率为 794.9 μmol·gcat
-1·h-1, 约是 ZnIn2S4-

Blank 的 4 倍（表 1, 条 目 8）. ZnIn2S4-STAB 的 甲 苯 转

化率速率最高（1052.6 μmol·gcat
-1·h-1）, 约是 ZnIn2S4-

Blank 的 5 倍 , 产物苯甲醛的选择性为 92.7%（表 1, 条

目 9）. 另外 , 研究了 ZnIn2S4-STAB 在不同气氛下的光

催化性能 . 研究结果发现 , 在空气氛围下 , ZnIn2S4-
STAB 仍然表现出较好的光催化甲苯氧化活性 , 甲
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三乙胺（TEA） 3 种牺牲剂进行对照实验的活性结果 , 

分别研究了光生电子（e-）、 超氧自由基（·O2
-）和光

生空穴（h+）等活性物种对 ZnIn2S4-STAB 光催化甲苯

氧化活性的影响［53］. 加入电子牺牲剂过硫酸钾后 , 

甲苯的转化速率略微下降 , 说明光生电子对反应活

性的影响有限 . 加入超氧捕捉剂苯醌后 , 甲苯的转

化速率显著下降 , 说明超氧自由基对该反应至关重

要 . 超氧自由基通常是在光生电子的作用下通过活

化 O2 产生 , 表面活性剂修饰后的 ZnIn2S4-STAB, 其

硫缺陷浓度显著增大 , 而硫缺陷作为电子捕获陷阱

更容易捕捉电子 , 促进了氧气活化生成超氧自由基 , 

从而提升了其光催化甲苯氧化反应性能 . 加入空穴

牺牲剂三乙胺后 , 甲苯转化速率同样受到明显抑制 , 

表明光生空穴是催化甲苯氧化的直接驱动力 . 图 6

（b）是ZnIn2S4-STAB和ZnIn2S4-Blank的原位EPR光谱. 

反应测试以 DMPO 为自由基捕捉剂 , 结果显示反应

中产生的自由基为超氧自由基［54］. 其中 , ZnIn2S4-
STAB 上超氧自由基的信号要高于 ZnIn2S4-Blank, 这

与硫缺陷有助于促进超氧自由基生成的结论相吻

合 . 图 6 的研究结果表明 , 光生电子和空穴都参与了

光催化甲苯氧化反应 , 而超氧自由基是甲苯氧化反

应的关键活性物种 . 

2.8  稳定性测试

图 7 是 ZnIn2S4-STAB 光催化剂的循环稳定性测

试和反应前后催化剂的表征对比 . 图 7（a）结果表明

ZnIn2S4-STAB 在光催化甲苯选择氧化中具有相对较

好的稳定性 , 3 次循环实验以后 ZnIn2S4-STAB 依旧

保留了 736.3 μmol·gcat
-1·h-1 的甲苯转化速率 , 第 4

次循环实验 , ZnIn2S4-STAB 催化剂表现出了明显的

失活现象 . 图 7（b）是反应前后 ZnIn2S4-STAB 光催化

剂的 XRD 图 , 催化剂的晶相结构反应前后未发生明

显变化 . 图 7（c）和（d）是反应后 ZnIn2S4-STAB 光催化

剂的 TEM 和 HRTEM 图 , 仍存在明显的晶格缺陷 , 晶

相也未发生改变 . 图 7（e）-（h）分别是 ZnIn2S4-STAB

光催化剂反应前后的 XPS 全谱和 Zn、 In、 S 元素的

结合能 . 结果显示 , 反应前后元素组成未发生变化 , 

元素的结合能也未发生明显偏移 . 以上结果表明 , 

ZnIn2S4-STAB 光催化剂的物相结构和元素组成在反

图 6  （a） ZnIn2S4-STAB 上使用不同牺牲剂的对照实验和（b） ZnIn2S4-STAB 和 ZnIn2S4-Blank 的原位 EPR 光谱

Fig.6  （a） Controlled experiments with different scavengers over ZnIn2S4-STAB and （b） in situ EPR spectra of ZnIn2S4-STAB 

and ZnIn2S4-Blank 
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苯转化速率可以达到 909.9 μmol·gcat
-1·h-1（表 1, 条

目 10）. 在氮气氛围下 , 检测到痕量的苯甲醛生成 , 

可能源于溶剂中存在的微量氧气（表 1, 条目 11）. 对

比实验发现 , 在无光照或无催化剂条件下 , 未检测

到甲苯氧化产物的生成（表 1, 条目 12 和 13）, 说明该

反应为光驱动的催化反应 .

2.7  光催化机理分析

图 6（a）是添加过硫酸钾（K2S2O8）、 苯醌（BQ）和
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应前后均未明显变化 , 说明 ZnIn2S4-STAB 光催化剂

在反应过程中保持较好的化学稳定性 .

图 8 为表面活性剂修饰后 ZnIn2S4 的光催化甲

苯氧化反应机理 . 结合实验结果和文献报道［1］, 机

理总结如下 : 在可见光照射下 , 光生电子与空穴分

离 , 分别迁移到 ZnIn2S4 的表面与吸附在催化剂表面

上的甲苯进行反应 . 甲苯被光生空穴氧化 , 随后与

光生电子还原氧气生成的超氧自由基·O2
- 反应生

成苯甲醛［1］. 表面活性剂的修饰会引起 ZnIn2S4 光催

化剂的层间剥离和晶体结构紊乱 , 促进硫缺陷的生

图 7  ZnIn2S4-STAB 的（a）循环稳定性能 ; 反应前后的（b）XRD 图 ; 反应后的（c）TEM 图像 ; （d）HRTEM 图像以及反应前后（e）全谱 ;  

（f）Zn 2p; （g）In 3d; 和（h）S 2p XPS 光谱

Fig.7  （a） Recycle experiment; （b） XRD patterns before or after the reaction; （c） TEM images; （d） HRTEM images after reaction and 

 （e） the survey; （f） Zn 2p; （g） In 3d; and （h） S 2p XPS spectra before or after the reaction of ZnIn2S4-STAB

图 8  甲苯光催化氧化的可能反应途径

Fig.8  Proposed reaction pathway for the photocatalytic oxidation of toluene
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成 . 硫缺陷作为电子陷阱 , 捕获电子 , 进而提高了载

流子的分离效率与抗复合率 . 硫缺陷区域较高的电

子浓度促进了氧气的吸附与活化 , 加速了超氧自由

基的生成 , 最终提升了光催化甲苯氧化性能［1］. 

3  结论

综上所述 , 通过溶剂热法制备了表面活性剂修

饰的 ZnIn2S4 光催化剂 , 并将其成功应用到光催化甲

苯选择性氧化 . 表面活性剂修饰后的 ZnIn2S4 光催化

剂表现出优异的催化性能 , ZnIn2S4-STAB 的甲苯转

化速率最高 , 在氧气氛围下达到 1052.6 μmol·gcat
-1· 

h-1, 是 未 经 修 饰 ZnIn2S4-Blank 活 性 的 5 倍 . 另 外 , 

ZnIn2S4-STAB 在空气氛围中也可以高效催化甲苯选

择性氧化 . 催化剂表征结果表明表面活性剂的修饰

抑制了 ZnIn2S4 的片层堆叠 , 扰乱了晶体结构 , 促进

了硫缺陷的形成 . 机理研究发现硫缺陷的增加 , 抑

制了电子 - 空穴对的复合 , 提高了光生载流子的利

用效率, 最终提升了光催化甲苯选择性氧化性能.总

之 , 本工作对于表面活性剂修饰策略在光催化有机

转化领域的应用提供了一定的指导意义 . 
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Photocatalytic Selective Oxidation of Toluene over Surfactant-
Modified ZnIn2S4
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Abstract: ZnIn2S4-CTAB and ZnIn2S4-STAB photocatalysts with rich sulfur vacancies were prepared by a 

hydrothermal method via the modification of ZnIn2S4 with cetyltrimethylammonium bromide （CTAB） and stearyl 

trimethylammonium bromide （STAB）. All samples were characterized by transmission electron microscopy,  

X-ray diffraction, UV-vis diffuse reflectance absorption spectroscopy, electron paramagnetic resonance and 

photoelectrochemical performance test. The photocatalytic selective oxidation of toluene was conducted over all 

ZnIn2S4 samples. The conversion rates of toluene over ZnIn2S4-CTAB and ZnIn2S4-STAB reached 795 and 1053 

μmol·gcat
-1·h-1, respectively, which were 4 and 5 times higher than ZnIn2S4-Blank. More importantly, the selectivity 

of benzaldehyde was above 92% over both ZnIn2S4-CTAB and ZnIn2S4-STAB. The mechanism studies demonstrated 

that surfactant-modified ZnIn2S4-CTAB and ZnIn2S4-STAB displayed higher contents of sulfur vacancies than the 

unmodified ZnIn2S4-Blank. The capture of photogenerated electrons by sulfur vacancies promoted the separation 

efficiency of photogenerated carriers, thereby achieving efficient photocatalytic selective oxidation of toluene.

Key words: photocatalysis; ZnIn2S4; sulfur vacancies; surfactant; toluene oxidation


